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为了揭示丝素蛋白与有机半导体聚合物聚 3，4-乙撑二氧噻吩: 聚苯乙烯磺酸( PEDOT ∶PSS) 复合薄膜作为有源层的场效应，采用旋涂制膜
法在重掺杂氧化硅片上制备了厚度均一、表面平整度较好的场效应晶体管，并探索了这种生物相容性可降解材料作为半导体的潜质。通过 XＲD、
紫外-可见光分光光度计、FTIＲ 和拉曼光谱等表征手段研究了丝素蛋白与 PEDOT ∶PSS 复合薄膜的构象变化。复合薄膜晶体管的输出和转移特
性曲线表明，器件的开关电流比为 3、阈值电压为 20 V、场效应迁移率为 7．9 cm2 / ( V·s) 。实验结果表明，通过在丝素蛋白中添加 PEDOT ∶PSS
制备复合材料依然能够有效保留有机半导体的优良电学性质，证明了通过对生物材料进行掺杂是一种制备功能化生物复合材料的有效手段。
关键词 丝素蛋白 聚 3，4-乙撑二氧噻吩: 聚苯乙烯磺酸( PEDOT ∶PSS) 有机场效应晶体管 功能化
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Semiconducting Properties of PEDOT ∶PSS Doped Silk Fibroin Composite Film
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I n order to reveal the field effect of silk fibroin and organic semiconductor polymer ( PEDOT ∶PSS) composite film asan active layer，the thinfilm with uniform thickness and good surface smoothness based transistor was fabricated onto heavily doped silicon dioxide by spin-coating
method． The potential in semiconductor application of this biocompatible degradable material was investigated． The conformational evolution of silk
fibroin and PEDOT ∶PSS composite film was analyzed by XＲD，UV-Vis spectrophotometer，FTIＲ and Ｒaman spectroscopy． The output and trans-
fer characteristic curves of the device were analyzed and studied． The ratio of the switching current is about 3，the threshold voltage is 20 V，and
the field-effect mobility is about 7．9 cm2 / ( V·s) ． The experimental results show that the composite material prepared by an appropriate process
by mixing PEDOT ∶PSS to silk fibroin can still retain the excellent electronic properties of organic semiconductors． It is proved that doping in biologi-
cal materials is an effective method to prepare functionalized biocomposites for broadening its applications．
Key words silk fibroin，PEDOT ∶PSS，organic field-effect transistor，functionalization
0 引言
在近一个世纪里，半导体科学技术的发展是人类文明最











容性对生物质 表 面 的 有 效 贴 附 显 得 尤 为 重 要。丝 素 蛋 白










场效应晶体管( Field-effect transistor，FET) 是电子器件
中最核心、最基础的器件单元，而导电聚合物薄膜( Conduc-



















1．1 再生 SF 溶液的制备
称取 10 g 家蚕茧，将其置于 2 L 0．5( w /v) 的 NaHCO3 溶
液中煮沸两次，每次 30 min，洗去丝胶，再用蒸馏水清洗，之
后将其烘干，称重; 配制浓度为 9．3 mol /L 的溴化锂溶液，按
干燥的蚕丝质量 ∶溴化锂溶液体积为1 ∶6溶解丝素蛋白，然后
放置在 60 ℃恒温干燥箱中干燥 4 h，随后装入截留分子量为
3 500 D的透析袋透析两天。
1．2 SF-PEDOT ∶PSS( SF-PT) 复合材料有源层的制备
在 10 mg /mL 的 PEDOT ∶ PSS ( Sigma-Aldrich，质量分数
为 1．1%的水分散液，中性 pH，USA) 溶液中缓慢滴加 SF 溶
液，并配制成 SF /PEDOT 质量比为 3 ∶1、溶质浓度为 20 mg /
mL 的混合溶液。将重掺杂氧化硅片( SiO2 厚度为 300 nm，




温恒湿干燥箱( 25 ℃，50% ＲH) 中固化薄膜，随后正面罩上
镂空掩模板在电子束蒸镀仪下生长沟道宽度为 200 μm、长度
为 1 500 μm、厚度为90 nm的 Au 层作为源漏电极。
1．3 测试与表征
采用 Zeiss Sigma 扫描电镜和 Bruker Multimode 8 原子力
显微镜观察薄膜的表面形貌。通过 Bruker D8-A25XＲD 对薄
膜进行 X 射线衍射表征，以分析复合材料的结晶情况。通过
PerkinElmer Lambda750 紫外-可见光谱分析仪测试薄膜在可
见光区域的吸收。通过 Horiba Labram HＲ Evolution 拉曼光
谱仪和 ThermoFisher Nicolet IN10 傅里叶变换显微红外光谱
仪研究掺杂对丝素蛋白的二级结构和 PEDOT 分子链构象的





使丝素 蛋 白 从 水 溶 性 的 状 态 向 不 溶 于 水 的 结 晶 状 态 转
变［8-9］，这对功能材料的选择提出了要求。由于有机溶剂容
易诱使 SF 二级结构发生改变［10-12］，影响体系的稳定性，不利
于后续加工，本工作选择 pH 为中性且以水为溶剂的 PEDOT ∶





图 1 SF-PT 有机场效应管的制备流程示意图: ( a) 在氧化硅片上旋涂制备复合薄膜; ( b) 在薄膜上罩上镂空金属掩模板进行蒸镀; ( c) 制备好的场
效应管结构示意图
Fig．1 Schematic diagram of preparation process of SF-PT organic field-effect transistor: ( a) preparing a composite film by spin-coating on a silicon oxide wafer;
( b) using a metal mask during the vapor deposition; ( c) schematic diagram of a field-effect transistor
图 2 SF-PT 复合薄膜的( a) SEM 图、( b) AFM 图，( c) 通过 AFM 进行薄膜厚度的表征图像( 内嵌图显示薄膜的厚度为 30 nm 左右)
Fig．2 ( a) SEM image，( b) AFM image of the SF-PT composite film surface，( c) the image of the thickness of composite film characterized by AFM( the inset
image shows that the thickness is about 30 nm)
首先，通过旋涂的方法在氧化硅片上制备 SF-PT 复合材








体性能［18-19］。图 2 展示了通过旋涂法制备的 SF-PT 薄膜的
SEM 图以及原子力显微镜扫描图像，可以看出旋涂法制备的
薄膜整体相对均一。通过 AFM 测试可知，薄膜厚度能够控制
在 30 nm 左右，且表面粗糙度 Ｒa可控制在 8 nm 左右。
为了进一步探究 PEDOT ∶ PSS、SF 以及 SF-PT 内部的结
构，图 3 给出了相关薄膜的 XＲD 图，可以观察到纯 SF 膜在
12．1°和 20．1°处存在衍射峰，分别归属于 Silk Ⅰ ( β-turn) 和
Silk Ⅱ( β-sheet) 结构［20］。纯的 PEDOT ∶PSS 薄膜在10°附近
的低角度出现特征衍射峰，对应于 PEDOT 和 PSS 两种不同
交替排列的层片堆叠; 其在 25°附近的高角度附近出现宽的
特征衍射峰，对应于 PEDOT 链间平面环的堆积［21］。SF-PT
复合薄膜在 2θ= 20～35°范围内显示出 SF 和 PEDOT ∶PSS 复
合后较宽的衍射峰，且未出现新的额外峰位带，这表示两种
材料在分子交联之后并没有引起新的相变，PEDOT ∶ PSS 在
复合体系成膜后的结晶行为没有改变。
图 3 纯 PEDOT ∶PSS、SF 以及 SF-PT 复合薄膜 XＲD 图
Fig．3 XＲD patterns of pristine PEDOT ∶ PSS，regenerated SF and SF-PT
composite films
为了清楚描述 SF、PEDOT ∶PSS 复合体系的分子与分子
之间的互相影响，需要使用更加精确的表征手段来分析。通
过拉曼光谱可以得到分子振动、转动方面的信息，常用它来
研究分子的化学结构变化状态。图 4 是将纯 PEDOT ∶PSS 薄
膜和 SF-PT 复合材料旋涂在硅片上制得的薄膜的拉曼光谱。
从图 4 中可以看出，PEDOT ∶PSS 薄膜在1 300 ～ 1 600 cm－1 有
三个主峰，在 1 521 cm－1处的峰为 Cα =Cβ双键的不对称振动，
1 437 cm－1处的峰可认为是 PEDOT 五元环上 Cα = Cβ双键的
对称振动，1 375 cm－1 对应的是 C-C 单键的伸缩变形。与纯
PEDOT ∶PSS 薄膜相比，SF-PT 薄膜的 Cα =Cβ双键伸缩振动峰
红移至 1 433 cm－1附近，且该峰所在谱带 1 400～1 480 cm－1明
显收窄，这表明 PEDOT ∶ PSS 分子链受到 SF 蛋白分子的影
响，共振结构发生了变化，PEDOT 分子链的共振结构由苯并
醌型向醌型转变［22-23］。
利用傅里叶变换红外光谱( FTIＲ) 研究不同 PEDOT ∶PSS
含量的复合薄膜对 SF 内部二级结构的影响。共测试了四个
样品 SF-75、SF-85、SF-95、SF-100，分别表示复合薄膜中 SF 质
量分数占 75%、85%、95%、100%，对应的 PEDOT ∶PSS 则分别
占25%、15%、5%、0%。图 5 为这四个样品在酰胺Ⅰ区域经
过归一化处理的 FTIＲ 光谱，可以看出每条曲线的峰位存在明
图 4 纯 PEDOT ∶PSS 薄膜和 SF-PT 复合薄膜的拉曼光谱
Fig．4 Ｒaman spectra of the pristine PEDOT ∶PSS film and composite film of
SF-PT
显的位移，表明样品对应的二级结构确实发生改变。图 5 中
所绘的灰色区域( 1 642～1 654 cm－1 ) 属于无规卷曲的特征峰
区，粉色区域( 1 622～ 1 627 cm－1 ) 属于结晶蛋白质中典型的
分子间 β 折叠带。从图 5 可以看出，随着 PEDOT ∶PSS 含量
的增加，SF 无规卷曲的峰的强度开始逐渐减弱，β 折叠的峰
的强度开始逐渐增强，当 PEDOT ∶PSS 含量超过5%时，复合薄
膜内部的 SF 以 β 折叠的构象为主。这充分说明了 PEDOT ∶
PSS 的添加有利于 SF 的二级结构由无规卷曲向 β-折叠构象
转变。
图 5 不同 SF 含量的 SF-PT 复合溶液的 FTIＲ 光谱( 电子版为彩图)







图 6 不同 SF 与 PEDOT: PSS 质量比下复合薄膜的 UV-Vis 光谱
Fig．6 UV-Vis spectra of composite films with different weight ratios between
SF and PEDOT ∶PSS
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为了表征按图1制备的复合薄膜场效应晶体管的电学性能，
通过 Keithley4200-SCS 测试了器件的输出特性曲线和转移特
性曲线。从图 7a 可以看出，随着源漏电压 VDS从 0 V 以步进
3 V 的方式增加到 45 V，源漏电流 IDS 逐渐从 120 μA 下降到
约 40 μA，并从线性区过渡到饱和区，电流开关比 Ion /off 约为
3，表现出明显的饱和特性和典型的 p 沟道特性。图 7b 为基
于 SF-PT 复合薄膜作为有源层的 OFET 转移特性曲线，可以





VG － VTH( )
2 ( 1)
式中: W 是沟道宽度，L 是沟道长度，Ci 是每单位面积的栅极
介电电容( SiO2 为 10 nF /cm
2 ) ，VG 是栅极电压，VTH 是阈值电
压，IDS 是饱和源漏电流，μ 是场效应迁移率。代入相关物理
参数，由式 ( 1) 可以计算出以 SF-PT 复合薄膜为有源层的
OFET 器件的场应迁移率 μ 为 7．9 cm2 / ( V·s) 。
图 7 以 SF-PT 作为有源层的场效应晶体管的( a) 输出特性曲线和( b) 转移特性曲线
Fig．7 ( a) Output characteristic curves and ( b) transfer characteristic curves of field-effect transistor with SF-PT as active layer











学性能，成功制备出 SF-PEDOT ∶ PSS 复合薄膜场效应晶体
管。通过测试发现，SF 与 PEDOT ∶ PSS 复合材料在成膜中结
晶行为没有明显改变，由于受到 SF 的影响，PEDOT 分子链的
共振结构由苯并醌型向醌型结构转变，而 PEDOT ∶PSS 的添
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